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摘 要 
随着能源需求的增长和环境问题的严峻化，利用生物质发展可再生能源已成
为趋势。木质纤维素类生物质材料通过热化学转化生成燃料气、生物油和生物炭，
这些产物可用作生物质燃料，是一项很有前景的技术。热化学转化是生物质能源
产业化的重点，而热解是热化学转化的基础。升温速率 β是热解过程中最重要的
因素之一，因此本文主要关注多升温速率下的热解动力学。 
首先，本文根据稻草秸秆在氮气氛围的多升温速率热解，提出一个与升温速
率相关联的速率方程。接着利用改进的速率方程和三组分平行反应模型同时拟合
了 10，15，20 和 25 K/min 的实验数据，从而获得一组动力学参数。拟合结果表
明改进的速率方程能同时拟合多个升温速率的数据，得到一组共同的、不随转化
率改变的动力学参数。随后利用获得的动力学参数与改进的速率方程重构和预测
了不同升温速率下的热解情况，结果表明获得的动力学参数不仅可以很好地重构
计算范围内的热解曲线，而且能外推到 1-100 K/min 范围内的其他升温速率下的
情况。 
其次，本文还通过纤维素在 1-200 K/min 下的热重实验研究了单组分样品在
多升温速率下的热解特性。热解结果表明升温速率增大时热解曲线的峰值温度 Tp
向高温区域移动，在 1-30 K/min 内 Tp 与 lnβ 的线性相关系数高，而在 40-200 
K/min 内的 Tp 与 β 的线性相关系数高。纤维素热解的表观补偿效应证明改进的
与升温速率相关联的方程只能根据可接受的拟合度外推到一定的范围。本文还发
现由于传递现象的影响，多升温速率拟合时模型法和等转化率法获得的动力学参
数都随着所选取计算的升温速率范围而有所不同。 
关键词： 热解；动力学；升温速率；水稻秸秆；纤维素  
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ABSTRACT 
The utilization of biomass for renewable energy has been driven by the increasing 
energy demands and the growing environmental problems. Thermochemical 
conversion of lignocellulosic biomass is a promising method to produce a variety of 
gases, liquids, or solid materials that can then be used for fuel production. It is well-
known that pyrolysis is a fundamental technique for thermochemical conversion, which 
plays a significant role in the industrialization of bioenergy. In order to better 
understand the process of pyrolysis and reasonably design the pyrolysis units, it is 
important and necessary to study the kinetics of pyrolysis. Heating rate (β) is one of the 
most important factors influencing the determination of kinetic parameters in pyrolysis 
process. 
Firstly, rice straw was pyrolyzed at different heating rates using thermogravimetric 
analysis (TGA) under nitrogen atmosphere and a modified rate equation which 
considered the influence of heating rates in kinetics was proposed in this work. Kinetic 
parameters were assumed to be independent of heating rate and were determined from 
four differential weight loss curves (DTG) of different heating rates (10, 15, 20, 25 
K/min) simultaneously. The calculated results from the modified model showed good 
agreement with the experimental data at these heating rates. Moreover, the predictive 
capability of the above model has been validated against the results for experiments 
from other heating rates covering a range of 1-100 K/min. The comparisons from all 
these results suggest the modified equation is effective and has a level of predictability 
which may worth more extensive applications. 
Secondly, this work also investigated the limitation of the predictive capability of the 
modified equation using experimental data from cellulose pyrolysis at multi-heating 
rates (1-200 K/min). The peak temperature (Tp) shifts toward higher temperature with 
the increase of heating rate. Tp has a linear relationship with lnβ at 1-30 K/min, but 
shows a linear dependence on β at 40-200 K/min. It is demonstrated that the modified 
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equation only could be extrapolated while the goodness of fitting is acceptable due to 
the kinetic compensation. Even though the kinetic parameters were determined at multi-
heating rates, they also changed with the range of calculated heating rates due to the 
transfer phenomenon. 
Keyword: Pyrolysis; Kinetics; Heating rate; Rice straw; Cellulose 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
日益增长的能源需求以及越来越严峻的环境问题驱使我们不得不更多地关
注和研究可替代能源。木质纤维素类生物质(Lignocellulosic biomass)是由纤维素、
半纤维素和木质素构成的生物聚合物[1]。作为一种广泛存在于地球上的可再生资
源，木质纤维素类生物质的转化利用技术的研究和开发具有长远的发展意义。国
内外政府也纷纷出台政策和法律支持生物质的利用，比如中国 2006 年实施的《可
再生能源发展规划》，美国 2007 年通过的《能源独立与发展》(EISA)，马来西亚
2011 年颁布的《可再生能源法》和《能源可持续发展法》等等。 
人类对生物质能的利用贯穿着整个文明发展史，现代生物质燃料利用技术也
正不断发展着： 
第一代生物燃料以粮食作物为原料：比如美国的玉米乙醇、巴西的甘蔗乙醇、
欧洲的植物油生物柴油等，但这类生物燃料的生产原料主要存在粮食安全问题。 
第二代生物燃料以木质纤维素类生物质为原料：这类非粮生物质原料主要包
括农作物秸秆及农业加工残余物、林木及林业加工剩余物、能源植物等。水解-发
酵生产的木质纤维素类乙醇虽然也属于先进生物燃料，但其使用需要特殊的发动
机，并且生产过程中占原料总能量一半左右的半纤维和木质素难以转化[2]。而通
过热化学平台、糖平台和羧酸盐平台生产的先进生物燃料对 CO2 的减排效果明
显，能单独或者经过混合用于现有的发动机[2]。 
第三代生物燃料以藻类为原料：藻类光合效率更高，生产周期短，不与农业
争地，但是其大规模培养、采集过程、转化技术和生产成本等因素都制约着它在
生物燃料方面的生产[3, 4]。 
我国是一个农业大国，可收集和使用的秸秆总量达到 6.86 亿吨左右（2005
年），其中的 92.63%可用作燃料[5]。然而每年未利用的秸秆资源达到 2.15 亿吨[6],
未能有效利用的秸秆在田野中焚烧，不仅造成浪费，也存在环境污染的隐患，生
物质能的开发应该首先着眼于这些秸秆的利用。 
生物质转化技术有生物化学技术（厌氧消化和发酵）和热化学技术（燃烧、
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气化和热解液化），最终的主要目标是产热、发电和生产运输用燃料[7]。厌氧消化
受温度和次级废物的限制，发酵木质纤维素类生物质生产乙醇受技术限制，因此
相比于其他转化技术，热化学转化的相对优势是具有较高的产率，对现有的基础
措施也具有较高的兼容性，具体优点见下表 1.1[8]。 
 
表 1.1 热化学转化相对于生物/生物化学过程的优势 
Table 1.1 Advantages of thermochemical conversion over biological/biochemical process 
热化学  生物/生物化学 
几乎可运用于任何生物质  需要运用微生物、酶类、和/或化学
品而限制了其适用范围 
由于进行的是化学反应，因此具有相对
高的产率（单位时间的产量） 
 由于是生物转化，所以产率受限 
通过产物分离可能得到多种高附加值副
产品 
 通常限于一种或者几种产物，除非添
加微生物培养基和酶类 
不受气候条件和环境温度影响  主要受环境温度等的影响 
几乎能全部利用废物/生物质  生成次级废物比如生物质污泥 
 
木质纤维素类生物质通过气化、热解液化和燃烧等热化学转化技术转化成生
物燃料和化学品。其中热解生成的液体生物燃料的使用可以避免直接燃烧生物质
产生的空气污染、二次污染和健康危害[9]。不同的热解条件生成的产物分布不同，
其液体产率取决于生物质的类型、温度、热蒸汽停留时间、炭分离和生物质的灰
分含量等。快速热解生成液体生物油的产率最高，可达进料干基的 75wt%[10]。这
是因为快速热解是在高加热速率（反应温度 500℃左右，短停留时间）进行的，
能最大程度减少次级反应[11]。液体生物油通过精炼生产车用液体燃料，生物质液
体燃料是唯一可以直接提供液体燃料的可再生能源。通过技术经济分析表明，在
生产液体燃料的过程中快速热解 (Fast pyrolysis)比液化 (Liquefaction)和气化
(Gasification)经济 2~3 倍[12]。 
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图 1.1 生物质热解转化过程的技术重点及最新研究成果 
Figure1.1 The major technologies and the latest researches of biomass pyrolysis process  
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目前，在快速热解过程的研究、中试和示范水平方面都发展较佳的主要是国
际能源署(IEA)的成员国，如加拿大、芬兰、德国、荷兰、英国和美国等[13]。国内
在这方面研究比较成熟的有中科院广州能源研究所、浙大、华东理工、中科大，
等等。整个生物质热解液化转化过程的技术重点及最新研究成果如图 1.1 所示[10, 
14-17]。快速热解反应器按照热解过程是否需要通入气体，分为有载气的（如流化
床(Fluid beds)、循环流化床(Circulating fluid beds)等）和无载气的（如旋转锥
(Rotating cone)、烧蚀热解 (Ablative pyrolysis)、真空热解(Vacuum pyrolysis)等）。
虽然反应器的花费可能只占集成系统总建设投资的 10~15%，但其设计是整个快
速热解过程的核心，Bridgwater 就曾对快速热解反应器做过多次总结[10, 11]。 
热化学转化是生物质能源产业化的重点，而热解是生物质热化学转化的基础。
为了合理设计反应器和热解工艺过程，需要对生物质热解过程进行建模。建模过
程需要耦合热解动力学和传递现象，因此更好地了解生物质热解过程的动力学是
十分必要的。 
1.2 生物质组分及热解过程 
木质纤维素类生物质由纤维素(Cellulose)、半纤维素(Hemicellulose)和木质素
(Lignin)三种主要成分构成[1]，是一种复杂的天然高聚物，结构如下图 1.2。半纤
维素的主要成分是木聚糖，其组成成分 β-D-木糖与小分子糖类将纤维素和木质
素连接在一起，但是现在还难以从天然生物质中提取半纤维素而不对其结构造成
破坏；纤维素是由 β-D-葡萄糖组成的线性高分子，以纤维素微纤丝形态存在于植
物细胞壁中；而木质素是由苯基-丙烯单体聚合而成，结构复杂[18]。不同种属、
不同部位和不同生长情况都可能使这三种组分在木质纤维素类生物质中的含量
和结构产生差异。 厦
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图 1.2 木质纤维素类生物质中三种主要成分的结构示意图 
Figure 1.2 Schematic diagram of the three major components in lignocellulosic biomasses 
 
生物质热解指的是在无氧或者有限氧存在下，对生物质加热使其分解生成燃
料气(Fuel gas)、生物油(Bio-oil)和生物炭(Biochar)产物的过程。含糖量高或者含
水分高的生物质转化为液体燃料时适合采用生化法，但木质纤维素类生物质因为
三种主要成分的存在及其间相互作用的影响，更适合采用热化学转化法[19]。热化
学转化技术中，无论是气化、热解，还是燃烧，都是以热解为基础。 
对木聚糖、纤维素和木质素的热解分析表明三者的热解特性差异明显，10 
K/min 的恒定升温速率下半纤维素主要热解范围在 220-315℃之间；相比于木聚
糖随机松散的结构，结构有序且热稳定性高的纤维素热解温度更高，范围最窄，
在 315-400℃之间；而木质素因为所含的化学键范围极广，因此分解温度范围最
宽（100-900℃之间）[20]。尽管单纯将这三组分混合并不能真正模拟它们在生物
质中的结构状态，但还是有许多针对混合组分热解的研究以求探明三种组分的相
互作用[21-24]。采用 TG-FTIR 对三组分混合后的样品进行分析，证明各组分之间
确实存在相互作用[21]。木聚糖与纤维素的混合热解表明，前者对后者抑制作用明
显，而后者对前者的影响较小[22]。木聚糖与木质素的相互作用促进酚类的生成而
抑制烃类的形成，木质素不利于纤维素生成左旋葡聚糖而促进其热解成更低分子
量的挥发性产物[23]，这种相互作用现象在禾本科生物质的天然纤维素与木质素
混合物快速热解时很明显[25]。对三大组分的热解研究一般都是在氮气气氛下进
行的，但也有研究者在其他惰性气氛下研究三大组分热解特性，比如合成气[26]和
二氧化碳[27]。 
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除了对三大组分热解进行探究，也可从分析传质传热过程、产物分布推测反
应中间体、动力学模型等方面研究热解反应机理过程。但是即使多年来对热解过
程的机理展开过一系列的探究，由于木质纤维素类生物质成分结构复杂，还是不
能准确地了解真正的机理过程。即便是单一组分的纤维素，其真正的机理模型也
依然存在着争议[28, 29]。试图完全掌握完整的生物质热解机理过程是不可行的，但
是研究总体热解动力学有助于更好地了解热解的物理化学过程，更恰当地设计反
应器和热解单元。 
1.3 生物质热解动力学机理模型 
生物质的热解反应复杂，是一个非均相反应过程。虽然加热的生物质是固体，
但我们并不知道开始加热之后是否有结晶物质熔化或者有固体非晶型底物进行
玻璃化转变，因此需要找到恰当的动力学模型研究热解过程。 
1.3.1 木质纤维素类生物质热解动力学模型 
 木质纤维素类生物质的热解模型主要可以分为全局反应(Global reaction)、分
阶段反应(Segmented reaction)和半全局反应(Semi-global reaction)。 
全局反应模型指的是将二次裂解反应归入初级热解过程，不考虑中间产物的
模型，分为单组分全局反应和多组分全局反应模型。单组分全局反应模型将生物
质当作一种反应物，一般只用于纤维素材料的热解，对于其他复杂木质纤维素类
生物质热解来说则过于简单而难以得到有意义的全局表观活化能[30, 31]。木质纤
维素类生物质的主要成分为半纤维素、纤维素和木质素（不考虑水分的情况下），
研究热解动力学模型时使用与三组分相对应的伪组分的平行反应机制，此为多组
分全局反应模型[31-35]。之所以称为伪组分是因为生物质中由于矿物质作用和三组
分间相互作用的影响使得计算时得到的组分比例并不代表真正的组分比例，伪组
分的表观活化能在文献中变化也很大[36, 37]。Manyà研究蔗渣和废木材热解时假
设反应过程是三个伪组分叠加的独立平行分解反应[33]。由于生物质种类广泛，有
些生物质可能还含有较低温度下的可萃取物质和少量较高温度下的挥发分，此时
就需要采用四个甚至更多的伪组分平行反应[38, 39]。 
分阶段反应模型是指将热解过程分为多个无相互作用的，一定温度区间的质
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